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Aqueous carbon black dispersions contain carbon black and surfactants, in addition to water. The 
dispersions are produced by dispersing the carbon black and the other constituents in water, using bead 
mills, ultrasonic mills and/or an ultra-turrax. The aqueous carbon black dispersions can be used to 
produce printing inks such as ink-jet inks or writing inks. 
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Prufungsantrag gern. § 44 PatG ist gestellt 
® Wa&rige RuBdispersionen 

® Die wafcrigen RuBdispersfonen enthalten neben Was- 
ser RuG und Tenside. Sie werden hergestellt, indem man 
den RuB und die anderen Bestandteile mittels Perlmuh- 
len, Ultraschallmuhlen oder Ultra-Turrax in Wasser dis- 
pergiert. 

Sie konnen zur Herstellung von Druckfarben, wie Ink-Jet- 
Farben, verwendet werden. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige RuBdispersionen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

WaBrige RuBdispersionen werden zur Herstellung von Druckfarben oder auch direkt als Tinten bei zum Bei spiel Tin- 

5 tenstrahldruckern (Ink- Jet) eingesetzt. 

Das Ink-Jet-Druckverfahren ist eine bekannte Vervielfaltigungstechnik, bei der die Druckfarbe drucklos, also ohne 
Kontakt des Druckkopfes mit dem Druckmedium, ubertragcn wird. Dabei werden Tintentropfen aus eincr Duse auf ein 
Empfangsmaterial gespritzt, wobei deren Ablenkung elektronisch steuerbar ist. Diese Technik, auch als druckloses 
Drucken bezeichnet, eignet sich insbesondere zum Bedrucken von Produkten mit unregelmaBigen Oberflachen und \fer- 

10 packungen, weil zwischen Druckkopf und Bedruckstoff ein gewisser Abstand besteht. Das Druckverfahren ist sehr fle- 
xibcl und relativ preiswert und wird deshalb auch im Computerdruck, etwa als Arbcitsplatzdruckcr, verwendet. Zunch- 
mend kommt das Ink- Jet- Verfahren auch im industriellen Bereich, etwa in der AuBenwerbung, zur Anwendung. In der 
AuBenwerbung muB die Unte besondere Anforderungen an Lichtechtheit und Wasserbestandigkeit erfuUen. Daruber 
hinaus mussen die Farbbestandteile sehr feinteilig sein, damit die Druckdiisen nicht verstopfen. Als farbgebende Sub- 

15 stanzen werden sowohl Farbstoffe wie in jungerer Zeit auch Pigmente verwendet. Letztere haben den Vorteil gegenuber 
Farbstoffen, daB die Lichtechtheit sehr hoch ist und daB sie wasserbestandig sind. Pigmente haben einen Nachteil gegen- 
uber Farbstoffen, der darin besteht, daB sie nur durch eine Behandlung mit oberflachenaktiven Substanzen (Tfensiden) 
stabile Dispersionen mit hoher Lagerbestandigkeit bilden. Pigmentteilchen liegen nicht in der Form von Primarteilchen 
vor sondem in der Form von Aggregates Pigmentaggregate sind groBer als losliche Farbstoffe. Sind Pigmentaggregate 

20 nicht ausreichend fein dispergiert, verstopfen sie die Diisen des Druckkopfes. GroBe Aggregate verandern auBerdem die 
Lichtabsorptionseigenschaften des PigmentruBes, Eine Vergraulichung der Drucke und ein Verlust an Deckkraft ist die 
Folge. 

Erste Patente, die die Verwendung von PigmentruBen in Ink-Jet-Tinten behandeln, sind die Schriften US -A 5,085,698 
und US- A 5,320 668. Darin wird die Verwendung von wasserloslichen Acrylaten zur Pigmentstabilisierung beschrieben. 
25 Es ist bekannt, waBrige RuBdispersionen mit RuBen, deren mittlere PrimarteilchengroBe nicht groBer als 30 nm und 
deren DBP-Zahl mindestens 75 ml/100 g betragt, herzusteUen (US-A 5,538,548). 

Es ist weiterhin bekannt, waBrige RuBdispersionen unter Verwendung von wasserloslichen organischen Losungsmit- 
tein und wasserloslichen Acrylharzen herzusteUen (US-A 5,609,671). 

Die bekannten waBrigen RuBdispersionen weisen die folgenden Nachteile auf: 

30 

- die erreichbaren optischen Dichten sind vergleichsweise niedrig 

- die Scheuerfestigkeit ist schlecht (siehe Vergleichsbeispiel A, B und C) 

Es besteht somit die Aufgabe, RuBdispersionen, die diese Nachteile nicht aufweisen, herzusteUen. 
35 Gegenstand der Erfindung sind waBrige RuBdispersionen, welche neben Wasser die folgenden Komponenten enthal- 
ten: 

RuB 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 20 Gew.-%; 
Tensid 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%. 

Als Tenside konnen nichtionische und/oder anionische Netzmittel eingesetzt werden. 
40 Als nichtionische Tenside konnen eingesetzt werden: 
Vernetzte Polyoxyethylenacrylsaure (Hypermer CG 6), 
Fettalkoholoxethylat mit 30 Ethylenglykoleinheiten (Lutensol AO 30). 

Als anionische Tenside konnen Liguinsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, Naphthalinsulfonsaurederivate usw. eingesetzt 
werden. 

45 Die Dispersion kann in einer bevorzugten Ausfuhrungsform eine Kombination aus zwei nichtionischen Netzmitteln 
enthalten. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung kann eine Kombination aus 

a) einer vernetzten Polyoxyethylenacrylsaure und 
50 b) einem Alkoxyethylat, vorzugsweise einem Fettalkoholoxethylat, insbesondere einem Fettalkoholoxyethylat mit 

30 Ethylenglykoleinheiten, 

eingesetzt werden, wobei das Verhaltnis der Tenside b : a = 1 : 2 bis 1:10 sein kann. 

Durch den weiteren Zusatz eines anionischen Netzmittels, wie zum Beispiel Liguinsulfonate, Alkylbenzolsulfonate, 
55 NaphthaUnsulfonsaurederivate, kann der Anstieg der Viskositat der Dispersionen bei der Lagerung verhindert werden. 
Als RuB konnen PigmentruBe mit einem mittleren Primarteilchendurchmesser von 8 bis 80 nm, vorzugsweise 10 bis 
35 nm, und einer DBP-Zahl von 40 bis 200 ml/100 g, vorzugsweise 60 bis 150 ml/100 g, eingesetzt werden. In einer be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung konnen GasruBe mit einem mittleren Primarteilchendurchmesser von 8 bis 
30 nm, vorzugsweise 10 bis 25 nm, eingesetzt werden. 
60 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der waBrigen RuBdispersion, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, daB man fur die Dispergierung Perlmuhlen, Ultraschall-Muhlen oder ein Ultra-T^rrax verwen- 
det. Im AnschluB an die Dispergierung kann die RuBdispersion zentrifugiert werden. 

Der pH-Wert der Dispersionen, die Gegenstand dieser Erfindung sind, Hegt im basischen Bereich, vorzugsweise im 
Bereich von 8-10. 

65 Die erfindungsgemaBen Dispersionen haben eine sehr hohe Flockulatonsstabilitat und damit cine hohe LagerstabiUtat. 
Die AggregatgroBe uberschreitet nicht 100 nm. Die mittlere TeilchengroBe der RuBaggregate, die in der Dispersion vor- 
liegen, betragt etwa 60-100 nm. TEM-Aufnahmen zeigen, daB diese AggregatgroBe auch nach der TVocknung erhalten 
bleibt. In den Vergleichsbeispieien A, B und C ist dies nicht der FaU. Vielmehr tritt eine dcudichc Agglomcrisation auf. 
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Die Agglomerate bewirken, daB der PigmentruB nicht seine voile Deckkraft entfalten kann. Die Drucke haben deshalb 
niedrige optische Dichten und einen deutlichen Grauton. Die erfindungsgemaBen Dispersionen zeigen demgegeniiber 
eine hohe Deckkraft, die durch die kleinen AggrcgatgroBen herriihrt. Die erfindungsgemaBen RuBdispcrsionen vcrbcs- 
sern die Druckqualitat und die Wasserbestandigkeit von damit hergestellten Ink-Jet-Tinten. Drucke, die mit Ink-Jet-Tm- 
ten hergestellt werden, die die erfindungsgemaBen gasruBhaltigen Dispersionen enthalten, zeigen besonders hohe opti- 5 
sche Dichten ohne Grauton und eignen sich deshalb ganz besonders fur den Einsatz in Ink- Jet- oder Schreibtinten. 

Die erfindungsgemaBen RuBdispersionen weisen vorteilhafterweise eine hohere optische Dichte als die bekannten 
RuBdispersionen auf. 

Aufgrund der hoheren optischen Dichte wird das Druckbild in einem Vierfarbendruck brillianter und scharfer. In ei- 
nem SchwarzweiBdruck wird das Schriftbild und damit die Lesbarkeit durch einen hoheren Kontrast verbessert. 10 

Die erfindungsgemaBen waBrigen RuBdispersionen konnen zur Herstellung von Druckfarben, Ink-Yet-Tinten und 
Schreibtinten verwendet werden. 

Beispiele 

15 

Die erfindungsgemaBen RuBdispersionen werden wie folgt hergestellt: 

1. Vorbereitung aer Netzmittellosung 

a) Wasser vorlegen und unter Erwarmen bis hochstens 60°C Lutensol AO 30 losen. Nach Abkuhlung unter Ruhren 20 
die entsprechenden Mengen an Hypermer CG 6 und AMP 90 bzw. Amin zugeben. 

b) Im DispersionsgefaB destilliertes Wasser vorlegen und bei laufendem Uitra-Tbrrax (ohne Kuhlung) langsam Lu- 
tensol AO 30 zugeben. Erwarmung uber 60°C vermeiden! Nach vollstandigem Losen des Lutensols die anderen 
Komponenten zugeben. 

25 

2. Einarbeiten des RuBes 

RuB in vorbereitete Netzmittellosung unter langsamem Ruhren (entweder von Hand oder mit langsamem Riihrwerk) 
nach und nach einarbeiten. 

30 

3. Dispergierung 

a) Ultra-Turrax 

Die in Punkt 2 vorbereitete Dispersion wird mit dem Ultra-Hirrax bei Stufe 10 (Hochststufe) dispergiert. In der Zen- 
trifuge konnen sehr grobe Teilchen von der so erhaltenen Dispersion abgetrennt werden. 35 

b) Perlmuhle 

Die in Punkt 2 vorbereitete Losung mit dem Ultra-T\irrax homogenisieren - urn Verstopfung der Pumpe zu vermei- 
den - und anschlieBend mit der Perlmuhle in 2 Passagen dispergieren. Einstellungen der DurchfluBmenge und der 
Umdrehungszahl der Perlmuhle sind variabel. Bedingungen zur Zeit: 3-4 1/h DurchfluBmenge bei 3000 Upm. An- 
schlieBend Dispersion uber ein Sieb mit einer Maschenweite von 100 um geben - im Falle von Perlbriichen verblei- 40 
ben hier Reste - und bei 4000 Upm zentrifugieren. 

Die Zusammensetzung der waBrigen RuBdispersionen sowie ihre Eigenschaften sind in der Tabelle 1 dargestellt. Aus 
der Tabelle 1 kann weiterhin ersehen werden, daB die erfindungsgemaBen waBrigen RuBdispersionen eine hohere opti- 
sche Dichte aufweisen. 45 
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Die Oberflachenspannung wird mit der Plattenmethode nach DIN 53 914 (3/80) bei 20°C bestimmt. 
Die mittlere TeilchengroBe nm wird mit der Photonen-Korrelations-Spektroskopie bestimmt. 
Die optische Dichte wird mit Mcbeth RD 918 Densitometer an Priifdrucken, hergesteilt auf einem Hewlett Packard 
Drucker 660°C, bestimmt. 

Der pH-Wert wird direkt in der RuBdispersion mit einer handelsublichen MeBelektrode bestimmt. 
Der Stabilitatstest wird wie folgt durchgefuhrt: 

Die Dispersion wird 35 Tage bei 50°C gelagert, danach bis -30°C eingefroren und auf 70°C aufgeheizt. 

Bei der Bewertung bedeuten: 
sehr gut = ohne Sedimentation und ohne Viskositatsanstieg, 
gut = ohne Sedimentation beziehungsweise Rokkulation, 
mittel = deutlicher Viskositatsanstieg, reversibel, 
schlecht = Die Dispersion geliert oder Flokkulation tritt ein. 

In den Beispielen 1 bis 4 wird die Netzmittelkonzentration variiert. Der verwendete PigmentruB ist ein GasruB mit ei- 
ner mittleren PrimarteilchengroBe von 15 nm. In Beispiel 1 wird zuviel, in den Beispielen 2 und 3 zuwenig Dispergator 
eingesetzt. Das Optimum wird mit insgesamt 8% Dispergator in Beispiel 4 erreicht. Das Vcrhaltnis der Netzmittel Lu- 
tensol AO 30 zu Hypermer CG 6 betragt 3 : 1. In Beispiel 2 wird der pH-Wert von 8 unterschritten und es tritt Flockula- 
tion ein. In Beispiel 5 wird nur ein Netzmittel verwendet. Die Stabilisierung ist nicht ausreichend, es tritt ebenfalls Flok- 
kulation ein. In Beispiel 6 wird zusatzlich zu Lutensol AO 30 und Hypermer CG 6 ein anionischer Dispergator einge- 
setzt. Die Stabilitat dieser Dispersion ist sehr gut. In dem Beispiel 7 wird ein GasruB mit einer mittleren Primarteilchen- 
groBe von 20 nm verwendet. Die optische Dichte ist bei Verwendung dieser RuBtype besonders hoch. In dem Beispiel 8 
wird ein FumaceruB mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 14 nm und einer DBP- Adsorption von 95 ml/100 g ver- 
wendet. Mit dieser RuBtype wird eine vergleichsweise niedrige optische Dichte erreicht. Die Vergleichsbeispiele A, B 
und C werden mit handelsublichen Tinten bzw. Dispersionen durchgefuhrt. Die optischen Dichten erreichen nicht das 
Niveau der mit den erfindungsgemaBen Dispersionen hergestellten Tinten. Der Grund dafur liegt in der zuvor erwahnten 
starken Agglomeration der RuBe wahrend der Trocknung. 

Die bei der Herstellung der RuBdispersionen verwendeten Komponenten sind wie folgt charakterisiert: 

Der RuB Printex 90 ist ein FumaceruB mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 14 nm und einer DBP- Adsorption 
von 95 ml/100 g. 

Der FarbruB S 160 ist ein GasruB mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 20 nm. 

Der FarbruB FW 18 ist ein GasruB mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von 15 nm. 

Lutensol AO 30 ist ein nichtionisches Netzmittel. 
Herstellen BASF 
Stoffgruppe: nicht ionisch 
Alkyloxethylat 
Fettalkoholoxethylat 

Fettalkoholoxethylat mit 30 Ethylenglykoleinheiten. 

Varnisperse CB ist ein anionisches Netzmittel (Lieferant: Lignotech). 

Hypermer CG 6 ist ein nichtionisches Netzmittel, bestehend aus vemetzter Polyoxyethylenacrylsaure (Herstellen 



1. WaBrige RuBdispersionen, enthaltend neben Wasser die folgenden Komponenten: 
RuB 1 bis40Gew.-%, 

Tensid 1 bis 30 Gew.-%. 

2. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion einen PigmentruB einer 
mittleren PrimarteilchengroBe von 8 bis 80 nm, vorzugsweise 10 bis 35 nm und einer DBP-Zahl von 40 bis 
200 ml/100 g, vorzugsweise 60 bis 150 ml/100 g enthalt. 

3. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion einen GasruB einer mitt- 
leren PrimarteilchengroBe von 8 bis 30 nm, vorzugsweise 10 bis 25 nm, enthalt. 

4. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Dispersion eine Netzmittelkombina- 
tion aus zwei nichtionischen Netzmitteln enthalt. 

5. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtionischen Netzmittel eine Kom- 
bination aus 

a) einer vemetzten Polyoxethylenacrylsaure und 

b) einem Alkyloxethylat, vorzugsweise einem Fettalkoholoxethylat, insbesondere einem Fettalkoholoxethylat 
mit 30 Ethylenglykoleinheiten 

sind. 

6. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die nichtionischen Netzmmittel in dem 
Verhaltnis b:a=l:2 bis 1:10 verwendet werden. 

7. WaBrige RuBdispersion nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich zu den nichuonischcn Netz- 
mitteln ein anionisches Netzmittel, vorzugsweise ein Ligninsulfonat, verwendet wird. 

8. Verfahren zur Herstellung der waBrigen RuBdispersionen, dadurch gekennzeichnet, daB fur die Dispergierung 
Perlmuhlen, Ultraschall-Muhlen oder ein Ultra- Turrax verwendet werden. 

9. Verfahren zur Herstellung der waBrigen RuBdispersionen, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige RuBdisper- 
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AMP 90 ist ein Amin (Herstellen Angus Chemie). 
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sion im AnschluB an die Dispergierung zentrifugiert wird. 

10. Verwendung der waBrigen RuBdispersionen gemaB den Anspriichen 1 bis 7 zur Herstellung von Ink-Jet-Tinten 
und Schreibtinten. 



